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© Verfahran »ir Aufarbaftung metallsurf athattiger Sch wef etsi uren 
© Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Aufarbeitung metallsulfathattiger Schwefelsiuren, aoge- 
nanntar DGnnsSuren, durch Eindampfen, gegebenenfalis 
Ausschleusen aines Tails dar Metellsulfate, Abtrennen ainar 
wiadervarwendbaren Sehwefels&ure und Beseitigung der 
restlichen Metalisurfate. Die Erfindung betrifft ferner die Ver- 
wendung der mh CaO, Ca(OH). und/oder CaCO» umgesetzten 
Metallsuffate. 
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Verfahren zur Aufarbeitung metallsulfathaltiger Schwefel- 
sauren 



Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zur Auf- 
arbeitung metallsulfathaltiger Schwefelsauren, sogenann- 
ter Dttnnsauren, durch Eindampfen, gegebenenfalls Aus- 
schleusen eines Teils der Metal lsulf ate, Abtrennen einer 
wiederverwendbaren Schwefelsaure und Beseitigung der 
restlichen Metallsulfate. Die Erf indung betrifft femer 
die Verwendung der mit CaO, Ca(OH) 2 und/oder CaC0 3 um- 
gesetzten Metallsulfate. 

Metallsulfathaltige Schwefelsauren, auch Diinnsauren 
genannt, fallen unter anderem bei der Ti0 2 ~Produktion 
und in Beizereien an. 

Es ist bekannt, DiinnsSuren durch Umsetzung mit Kalk 
zu entsorgen. Dabei setzen sich der gefallte Gips und 
die Metallcarbonate oder -hydroxide nur langsam ab, 
weshalb zur Durchfuhrung dieses Verfahren grofie Klar- 
becken erforderlich sind. Das weitgehend feststoff- 
freie Abwasser enthalt immer noch eine Sulfatfracht 
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von etwa 1000 mg S0 4 /l. Bei der Urasetzung der gesamten 
SchwefelsSure und Metallsulfate aus einer TiOj-Produktion 
fallen nach diesexn Verfahren sehr grofie Gipsmengen an, 
fiir die im allgemeinen keine VerwendungsmSglichkeiten 
5 bestehen und deren Deponie problematisch 1st. Die Ver- 

wendung wird auBerdem durch den Wassergehalt dieser Fest- 
stoffe erschwert. 

DaB auch die Deponie dieser Feststoffe wegen der enormen 
Mengen zum Problem wird # ist daraus ersichtlich, daB bei 
10 einer Ti0 2 ~Produktion von 50.000 t/a aus Ilmenit etwa 
200.000 t/a Gips und etwa 30.000 t/a Metallcarbonate 
und -hydroxide anf alien. Der CaC0 3 -Verbrauch liegt bei 
120.000 t/a. 

Es ist weiterhin bekannt, aus DiinnsSuren das Eisen- 
sulfat als FeS0 4 . 7 H 2 0 (Griinsalz) abzutrennen. Nach 
der Griinsalzabtrennung werden die DiinnsSuren auf 50 
bis 70 % H 2 S0 4 eingedampft. Das dabei ausgeschiedene 
FeS0 4 . H 2 0 wird abgetrennt und in den f rischen Dunn- 
s&uren gelSst, urn als Griinsalz abgetrennt zu werden. 
Die Probleme des Verfahrens liegen darin, daB fttr die 
Abtrennung und schadlose Entsorgung der anderen in 
DtinnsSuren enthaltenen Metallsulfate keine L5sung 
vorgeschlagen wird und daB fiir die anf allenden Mengen 
Grtinsalz, im obigen Beispiel ca. 95.000 t/a r im all- 
gemeinen keine ausreichenden VerwendungsmSglichkeiten 
bestehen. Die Deponie von Griinsalz ist aber Skologisch 
bedenklicher als die von Gips und schwerlSslichen 
Metal Iverbindungen entsprechend obengenannter Verfahren. 
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Bei der Berechnung der anfallenden Nebenprodukte in 
obigen Beispielen wurde jeweils davon ausgegangen, 
daB in der zur Hydrolyse gelangenden Lfisung das Ge- 
wichtsverhSltnis FeS0 4 : Ti0 2 * 1 ist. Je nach Ti0 2 ~ 
5 Rohstoff miissen aus der Auf schluB16sung bereits bis zu 
60.000 t/a Grtinsalz vor der Hydrolyse abgetrennt wer- 
den, urn das oben geforderte Verhaitnis zu gewShrleisten. 

Das Skologisch giinstigste Verfahren gemSB der gleich- 
zeitig eingereichten Patentanmeldung P besteht 

10 darin, DiinnsSure unter Ausnutzung von minderwertiger 
ProzeBwSnne so weit einzudampf en, daB Grfinsalz ab- 
getrennt werden kann. Danach wird die verbleibende 
DiinnsSure auf 62 bis 70 % H 2 S0 4 (salzfrei) einge- 
daxnpft. Nach geeigneter Kristallisation und Abtrennung 

15 der enthaltenen Sulfate wird die SSure in den ProzeB 
zurtlckgefiihrt, und die Sulfate nebst anhaf tender 
SeLure werden thermisch gespalten. Die dabei anfallen- 
den Metalloxide kflnnen in der Zementindustrie einge- 
setzt oder deponiert werden. Der Nachteil des Ver- 

20 fahrens besteht lediglich darin, daB die thermische 
Spaltung, die Reinigung der Spaltgase und die Um- 
setzung des S0 2 zu Schwef elsaure eine sehr aufwendige 
und kapitalintensive Anlage erfordern, deren Errichtung 
das DUnnsSure produzierende Verfahren fikonomisch stark 

25 belastet. 

Es bestand somit die Aufgabe, ein Verfahren zur Ver- 
ftigung zu stellen, welches in einfacher Weise durch- 
fiihrbar ist und die obengenannten Nachteile der be- 
kannten Verfahren nicht aufweist. 
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Diese Aufgabe wird dadurch geldst, daB die anfallenden 
Metallsulfate und andere abf iltrierte Salze mit Ca- 
Verbindungen in Feststoffe iiberftthrt werden, die fiir 
verschiedene Zwecke einsetzbar sind. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein 
Verfahren zur Aufbereitung metallsulf athal tiger Schwefel- 
sSuren, sogenannter DiinnsSuren, durch Eindampfen, gege- 
benenfalls Ausschleusen eines Teils der Metallsulfate, 
Abtrennen einer wiederverwendbaren Schwef elsaure und 
Beseitigung der restlichen Metallsulfate, wobei die 
restlichen Metallsulfate, die ihnen anhaftende Saure 
und gegebenenfalls andere anfallende Salze mit CaO, 
Ca(0H) 2 und/ oder CaCOj unter Bildung von Feststoffen, 
bestehend aus Gips und schwerl8slichen Metallverbindungen 
umgesetzt werden. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren vermeidet die Nachteile 
der obengenannten Verfahren. Die Diinnsaure wird nach 
einem beliebigen oder durch eine vorteilhaf te Kombi- 
nation mehrerer Verfahren auf 50 bis 70 % H 2 S0 4 , vor- 
zugsweise 62 bis 67 % H 2 S0 4 (in der f eststof f f reien 
LSsung) eingedampft. Durch Abkiihlung auf 40 bis 70°C 
werden die Metallsulfate weitgehend auskristallisiert. 
Bei Al- und Mg-Gehalten iiber 0,3 Gew.-% wird eine 
mehrstufige Rtthrkaskade mit 10 bis 40 h Verweilzeit 
fttr die Sulfatkristallisation bevorzugt. Anschliefiend 
werden die Metallsulfate durch Filtrieren oder Zentri- 
fugieren von der SSure getrennt und die SSure in den 
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ProzeB zurttck- Oder einer anderen Verwendung zugeftihrt. 
Die Sulfate, die noch 10 bis 45 % Haftfeuchte in Form 
50-70 %iger SchwefelsSure enthalten, werden mit so viel 
CaO, Ca(0H) 2 oder CaCOj umgesetzt, dafl alle Sulfat- 

5 gruppen in CaS0 4 . 2 H 2 0 Uberftthrt werden. Diese Um- 
setzung kann in RiihrgefSBen in waBriger Suspension 
erfolgen. Bevorzugt wird die Umsetzung in diskonti- 
nuierlich oder kontinuierlich arbeitenden Mischern, 
wie Schauf elmischern. Dabei werden die von der SSure 

10 abgetrennten Sulfate mit CaO, Ca(OH) 2 oder CaC0 3 und 
so viel Wasser versetzt, daB die Reaktion ztigig ab- 
lSuft. Die ReaktionswSrme kann durch Wasserverdampfung 
abgeftihrt werden. Es werden rieself Shige , nicht 
staubende Reaktionsprodukte erhalten. Bei diesem be- 

15 vorzugten Verfahren kann CaC0 3 nur insoweit eingesetzt 
werden, wie es fur die Neutralisation der f reien 
SchwefelsSure verbraucht wird. Vorzugsweise wird ge- 
loschter Kalk (Ca(OH) 2 ) verwendet. 

GemSB dem oben angefiihrten Rechenbeispiel werden bei der 
20 Entsorgung der gleichen DOnnsSure aus der Produktion von 

50.000 t/a Ti0 2 bei dem erflndungsgemaBen Verfahren 60.000 
t/a H 2 S0 4 als wiederverwendbare SSure gewonnen und unter 
Einsatz von 43.000 t/a Ca(OH) 2 nur 100.000 t/a Gips und 
27.000 t/a Metallhydroxide erzeugt, wenn die von der 
25 SchwefelsSure abgetrennten Salze 25 % ungebundene 
SchwefelsSure als Haftfeuchte enthalten. 

Eine weitere bevorzugte Ausfiihrung der Erf indung be- 
steht darin, daB die abgetrennten Salze durch mecha- 
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nische Nachentfeuchtung mit beispielsweise BandpreB- 
f litem von einem Teil der anhaftenden SSure befreit 
werden. Wird die anhaftende SSure dabei beispiels- 
weise von 25 auf 18 % H 2 S0 4 reduziert, so erhOht 
sich die Produktion wiederverwendbarer SSure in obigen 
Beispiel auf 68.500 t/a H 2 S0 4 , wShrend sich der Ca(OH) 2 
Bedarf auf 37.000 t/a und der Zwangsanfall von Gips 
auf 86.000 t/a verringert. 

Eine weitere bevorzugte AusfUhrung der Erf indung be- 
steht darin, dafi nach der Abtrennung der Metallsul- 
fate von der SchwefelsMure die anhaftende Schwefel- 
sSure mit DttnnsSure oder vorzugsweise Wasser weit- 
gehend aus den Salzen verdrSngt wird, ohne daB die 
SSure durch Wasser verdtinnt Oder durch wiederaufge- 
lBste Salze verunreinigt wird. Wird gemaB dem oben- 
genannten Beispiel 65 %ige SSure so we it durch Wasser 
verdrangt, daB die Haftfeuchte im Durchschnitt noch 
10 % H 2 S0 4 enthait, so erhfiht sich die Ausbeute an 
wiederverwendbarer saure auf 80.000 t/a H 2 S0 4 . Ffir die 
Umsetzung aller Sulfatgruppen zu Gips werden 22.000 t/a 
CaO benStigt; der Zwangsanfall betragt 67.000 t/a Gips 
und 27.000 t/a Metallhydroxide . Bei dieser Ausftlhrung 
kann die Umsetzung mit Ca(OH) 2 Oder CaO erfolgen. CaO 
wird wegen der grSBeren ReaktionswMrme bevorzugt. 

Eine bevorzugte Ausfflhrung der Erf indung besteht darin, 
daB aus der DUnnsaure Griinsalz FeS0 4 . 7 H 2 0, gegebenen 
falls nach einer Voreindampf ung auf 28-32 % H 2 S0 4 , ent- 
sprechend den VerwendungsmSglichkeiten abgetrennt wird, 
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wodurch sich der Kalkbedarf und der Anfall an Gips una 
Metallhydroxiden welter verringert. 

Eine weitere bevorzugte Ausftihrung der Erfindung be- 
steht darin, dafl ein Tell des Eisensulfats als 

5 PeS0 4 . H 2 0 unmittelbar nach der Eindampfung der 

DUnnsSure auf 40-70 % H 2 S0 4 abgetrennt und in Diinn- 
sSure geiast wird oder daB ein Teil der nach Abkflhlung 
auf 4 0-70°C von der 50 bis 70 %igen SSure abgetrennten 
Salze in der DiinnsSure gelfist wird, um zusStzliche 

10 Mengen Griinsalz abzutrennen. 

Eine weitere vorteilhafte Ausftihrung der Erfindung be- 
steht darin, daB die von den Salzen abgetrennte 
50-70 %ige SSure weiter bis auf maximal 96 % H 2 S0 4 
eingedampf t wird, daB die beim Abktthlen der einge- 
15 dampften SSure kristallisierten Salze abgetrennt und 
zusammen mit den aus der 50 bis 70 %igen SSure abge- 
trennten Salzen mit Ca(GH) 2# CaO Oder CaC0 3 umgesetzt 
werden. 

Die bei der Umsetzung entstehenden Peststof fe haben 
20 eine schmutzig-graue Farbe. Unter Einwirkung von 
Luftsauerstoff wird das Eisen (II) -hydroxid zu 
Eisen(III)-hydroxid oder -oxidhydrat oxidiert. 

Das danach hellbraune Feststof fgemisch eignet sich 
als Rohstoff in der Zementindustrie oder Baustoff- 
25 Industrie sowie als Zuschlagstoff im Baugewebe. Ebenso 
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iat die Eignung zur Landverf til lung oder Deponierung 
wegen der geringen WasserlOslichkeit der verschiedenen 
Inhaltsstoffe hervorragend . 

Durch Kalzinieren bei 150-300°C kann aus dem Fest- 
stoffgemisch ein schnell abbindendes, hellbraunes 
Gips-Hydroxid-Gemisch erhalten werden. Durch 
Kalzinieren bei 950-1 200°C erhalt nan ein Gemisch 
aus Estrichgips und brauneri Metalloxiden. 

Nachfolgend wird die Erfindung beispielhaft erlautert, 
ohne.dafl dies eine Einschrankung der Erfindung dar- 
stellen soil. 
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Beispiel 1 

28,6 t/h DtinnsSure aus einer TiOj-Produktion mit 

28 % H 2 S0 4 1,0 % TiOS0 4 

7,6 % FeS0 4 0,25 % MnS0 4 

2,1 % A1 2 (S0 4 ) 3 0,10 % Cr 2 (S0 4 ) 3 

wurden in einer zweistufigen Vakuumkiihl- und Kristallisa- 
tionsanlage auf 7°C abgekiihlt. Aus der dabei gebildeten 
Suspension wurden 1,8 t/h Grttnsalz (1,6 t/h FeS0 4 „ 7 H.,0 
mit 0,2 t/h MgS0 4 . 7 H 2 0) durch Filtration abgetrennt. 

26 t/h Filtrat + Waschwasser wurden mit 12,9 t/h 8 % 
H 2 S0 4 eivthaltender DtinnsSure aus der TiOj-Produktion 
gemischt und in eine Vorkonzentrierungsanlage einge- 
speist. Die in dieser Anlage im Kreislauf gepumpte 
Diinnsaure wurde in Rfihrenwarmetauschern durch S0 3 ~ 
Absorber-Kreislauf sSure von 70 auf 90 °C aufgeheizt 
und in einem VenturiwSscher mit nachgeschaltetem 
Waschturm mit Luft auf 70 °C abgekiihlt. Dabei wurde 
die Luft (80.000 m 3 /h) mit Wasserdampf beladen. Aus 
der DtinnsSure wurden 10,7 t/h H 2 0 verdampft. Die auf 
32 % H 2 S0 4 eingedampfte Diinnsaure wurde mit 90 °C in 
eine 3-stuf ige Vakuumzwangsumlaufverdampferanlage 
eingespeist, in der die Eindampfung auf 67 % H 2 S0 4 
(salzfrei) erfolgte. 

Be i spiel 2 

Aus der nach Beispiel 1 erhaltenen Suspension wurden 



Le A 22 271 



- 10 - 



0132820 



5,1 t/h Pilterkuchen (I) mit 3.100 kg/h MeS0 4 und 
1.310 kg/h H 2 S0 4 abgetrennt. 

100 kg dieses Pilterkuchens wurden mit 100 kg Wasser ge- 
mischt und in einem Rlihrbehalter mit einer Auf schlammung 
5 von 71 kg CaCOj in 100 kg Wasser versetzt. Nacb ein- 

sttindigem Rtthren wurde der Schlamm filtriert. Bei ge- 
ringer Filterleistung wurde ein schmutzig-grauer 
Pilterkuchen (II) mit 68 % Peststoff erhalten, der sich 
an der Luft langsam braun farbte. 

10 Beispiel 3 

20 kg Pilterkuchen (I) aus Beispiel 2 wurden in einem 
Schaufelmischer mit 10,5 kg trockenem gelBschtem Kalk 
Ca(OH) 2 vermischt. Zu der krttmeligen Mischung wurden 
5 1 Wasser zugespriiht. Die Mischung erhitzte sich so 
15 stark, da6 Wasser verdampfte. Nach 10 min wurden 33 kg 
rieselfShigen, nicht staubenden schmutzig-grauen Pest- 
stoff s ausgetragen. An der Luft ausgebreitet wurde er 
wahrend 6 h durch Oxidation des Fe(OH) 2 zu PeOOH oder 
Pe(OH) 3 hellbraun. 

20 Beispiel 4 

20 kg Pilterkuchen (I) wurden im Mischer mit 6 1 
Wasser angemaischt und mit 5,3 kg CaC0 3 versetzt. 
Nachdem die C0 2 -Entwicklung aufgehttrt hatte, wurden 
6,6 kg Ca(OH) 2 zugegeben. Das feuchte krOmelige Reak- 
25 tionsprodukt verhielt sich an der Luft wie dasjenige 
aus Beispiel 3. 
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Beispiel 5 

Filterkuchen (I) aus Beispiel 2 wurde mit einem PreB- 
bandfilter nachentf euchtet. Der vom Filter abgenommene 
Kuchen (II) enthielt 18,3 % H 2 S0 4 , entsprechend 28 % 
Haftfeuchte. 

20 kg dieses Filterkuchens (II) wurden im Mischer mit 
6 1 Wasser zu einer Suspension angemaischt und mit 10,6 kg 
Ca(OH) 2 vermischt. Die Masse reagierte ebenfalls unter 
Wasserdampfentwicklung. Nach 10 min wurden 35 kg Reak- 
tionsprodukt ausgetragen, das an der Luft eine dunklere 
braune Farbe annahm als bei Beispiel 3. 

100 g des oxidierten Reaktionsproduktes wurden 2 h lang 
mit 200 ml H 2 0 geruhrt und anschlieBend filtriert. 
Das farblose Filtrat enthielt weniger als 0,01 mg/1 
Cr und V, je 0,02 mg/1 Cu und Ni und 0,03 mg/1 Fe. 

Beispiel 6 

Auf einem Vakuumbandf ilter wurde ein Teilstrom der ent- 
sprechend Beispiel 1 gewonnenen Suspension filtriert 
und die Haftfeuchte (65 %ige H 2 S0 4 ) weitgehend mit 
Wasser aus dem Filterkuchen verdrangt. 20 kg des so 
erhaltenen Filterkuchens (ill) enthielten 13,3 kg Metall- 
sulfate, 2,1 kg H 2 S0 4 und 4,5 kg H 2 0. Dieser Filter- 
kuchen (III) wurde im Schauf elmischer mit 8 1 Wasser 
angemaischt und mit 6,7 kg gebrannten Kalkes (CaO) ver- 
setzt. 
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Die Mischung reagierte mit starker Darapf entwicklung . 
Es wurden 30 kg Reaktionsprodukt ausgetragen. Nach 
der Oxidation durch Luftsauerstof f hatte der Pest- 
stoff eine mittelbraune Farbe. 
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Patentansprilche 

1. Verfahren zur Aufbereitung metallsulf athaltiger 

Schwefelsauren, sogenannter Dunnsauren, durch Ein- 
dampfen, gegebenenf alls Ausschleusen eines Teils 
5 der Metallsulf ate, Abtrennen einer wiederverwend- 

baren Schwefels&ure und Beseitigung der restlichen 
Metallsulf ate , dadurch gekennzeichnet f dafi die 
restlichen Metall sulfate, die ihnen anhaftende 
Saure und gegebenenf alls andere; anfallende Salze 
mit CaO, Ca(0H) 2 und/oder CaC0 3 unter Bildung von 
Feststoffen, bestehend aus Gips und schwerlSslichen 
Metallverbindungen, umgesetzt werden. 

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Umsetzung in Mischern unter dosierter Zu- 
gabe von Wasser und unter Bildung fester, riesel- 
fShiger Reaktionsprodukte erfolgt. 

3. Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Umsetzung in einer wSBrigen Auf schlanunung 
mit Ca(0H) 2 und/oder CaC0 3 erfolgt. 

Verfahren gemSB einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Metallsulf ate 
durch mechanische Nachentfeuchtung Oder durch 
VerdrSngung der Saure mit Wasser Oder DiinnsSure 
von einem Teil der ihnen anhaftenden SSure be- 
freit werden. 
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5. Verfahren gemSB einem der AnsprUche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dafi ein Teil des Metall- 
sulfats nach einer Voreindampfung der DUnnsSure 
auf 28 bis 32 % H 2 S0 4 als PeS0 4 . 7 HjO kristalli- 
siertund abgetrennt wird. 

6. Verfahren gemSB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB ein Teil der aus der 40- bis 70 %igen Schwefel- 
sfiure abgetrennten Sulfate vor der PeS0 4 . 7 H 2 0- 
Kristallisation in der DtinnsSure gelflst wird. 

7. Verfahren gem&B einem der AnsprUche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dafi die Konzentration der 
abgetrennten Schwef elsSure 50-70 % (feststofff rei) 
betrSgt. 

8. Verfahren gemSB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Konzentration der abgetrennten Schwefel- 
sSure durch weitere Eindampfung weiter bis maximal 
96 % erhSht wird und die nach Abktthlung der ein- 
gedampften SSure kristallisierten Metallsulf ate 
abgetrennt werden. 

9. Verfahren gemSE einem der Anspriiche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Feststoffe bei 150 
bis 300°C zur Verwendung als schnell abbindendes 
Gips-Hydroxid-Gemisch in der Zement- und Bau- 
stoff Industrie kalziniert werden. 
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10. Verfahren gemSB einem der Ansprtiche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Feststoffe bei 950 
bis 1200 6 C zur Verwendung in der Zement- und Bau- 
stoffindustrie oder zur Landverfiillung und Boden- 
verbesserung kalziniert werden. 
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